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DESCRIPCION
Adhesivos sensibles a la presién con poder adhesivo estable respecto a la temperatura

La presente invencion tiene por objeto una composicién adhesiva reticulable por calentamiento y un soporte auto-
adhesivo reve stido con un adhesivo se nsible a la presion que cons iste en dicha c omposicion reticulada. Dicho
soporte autoadhesivo es util para la fabricacion de etiquetas y/o cintas auto-adhesivas y pos ee ventajosamente un
poder adhesivo que puede ser mantenido en un amplio intervalo de temperaturas.

Los a dhesivos sensi bles al a pres ién (ta mbién de nominados p egamentos a uto-adhesivos o i ncluso, en inglés,
"Pressure Sensitive Adhes ives" o PSA) son sustancias que confier en al soporte que esta revestido un poder de
pegado inm ediato a temp eratura am biente (a men udo r eferido co n el tér mino " pegajosidad"), el cu al permite su
adherencia i nstantanea a u n sustrato baj o el efecto d e una presién ligera e nun periodo breve. Los PSA son
ampliamente utilizados para la fabricacién de etiquetas auto-adhesivas que son fijadas sobre los articulos con el fin
de presentar informaciones (como un cddigo de barras, denominacién, precio) y/o con fines decorativos. Los PSA
son igualmente empleados para la fabricacion de cintas auto-adhesivas y en utilizaciones variadas. Por ejemplo, se
puede citar, ademas, la cinta adhesiva transparente ampliamente utilizada en la vida cotidiana: la conformacion y el
ensamblado d e emballajes d e cartdn, la pr oteccion de su perficies para trabajos de pi ntura en | a co nstruccion; el
mantenimiento de cables eléctricos en la industria de transportes; el pegado de alfombras mediante cintas adhesivas
de doble cara.

Con vistas ala fabricacion de etiquetas y/o cintas a uto-adhesivas, los PSA so n aplicados a m enudo m ediante
procedimientos de rec ubrimiento continuo d e la tota lidad de | a sup erficie de unacapades ozporte (en suc aso)
imprimible) de grandes dimensiones, a razén de una cantidad (generalmente expresada en g/m“) y denominada en
lo suc esivo el término “ gramaje”. L a cap a de s oporte esta constitu ida por papel o una pelicula de un material
polimero de una o varias ¢ apas. La capa adhesiva que recubre la capa de soporte puede estar recubierta a su vez
por una capa anti-adherente protectora (a menudo denominada mediante la expresion inglesa “release liner"), por
ejemplo, co nstituida p or un a pelicu la de s ilicona. El sistema mu lticapas obten ido es acon dicionado med iante
enrollado en forma d e grandes b ovinas que tienen hasta2m de anchura y 1 m de diametro, que pueden ser
almacenadas y transportadas.

Estos sistema s multica pas pueden s er pos teriormente co nvertidos e n e tiquetas auto-adhesivas a plicables p or el
usuario final, mediante procedimientos de transformaci 6n que incluyen la impresion de los el ementos informativos
y/o decorativos deseados sobre la cara imprimible de |a capa de soporte, seguido del corte con la forma y con las
dimensiones deseadas. La capa anti-adherente protectora puede ser facilmente retirada sin modificacion de la capa
de adhesivo que permanece fijada s obre la capa d e soporte. Después de la se paracidon de su ¢ apa anti-adherente
protectora, la etiqueta es aplicada sobre el articulo que va a ser revestido manualmente, por medio de etiquetadoras
en cadena de funcionamiento automatizado.

Estos sistema s multica pas pueden ser ig ualmente tra nsformados en cintas auto-adhesivas m ediante c orte y
acondicionamiento en rodillos de anchura y longitud determinadas.

Los PSA permiten, debido a su elevada pegajosidad a temperatura ambiente, la aplicacién o enganche rapida de la
etiqueta y/o la cinta auto-adhesiva sobre el sustrato (o articulo) que va a ser revestido (por ejemplo, tratandose de
etiquetas, sobr e botellas o bi en, trat andose de cintas, so bre carton es d e em balaje qu e van a ser conforma dos),
apropiada para la obtencion de tazas de produccion industrial considerables.

Existe un campo de aplicacion de los PSA para el que es deseable que el poder adhesivo de las etiquetas y/o cintas
sobre el sustr ato se ma ntenga igualmente cua ndo la unién d e p egado que asegural a fijac iébn es e xpuesta
(igualmente, como co nsecuencia, p ara e | articulo rev estido por la etiqueta y/o p orlacinta) auna temperatura
susceptible de variar en un amplio intervalo. Se puede citar, por ejemplo, la colocacion de etiquetas en ciertas partes
de automoéviles (u otros vehiculos) situ adas en las proximidades del motor, o de emba lajes concebidos para recibir
durante su ac ondicionamiento un liquido caliente o incluso articulos (c omo n eumaticos) qu e son etiquetados en
caliente, a la salida de las cadenas de fabricacion. Se pueden citar igualmente la utilizacion de cintas auto-adhesivas
para el ensamblaje de piezas para el que es necesaria una buena resistencia térmica como en el caso, por ejemplo,
del habitaculo interior de aviones u otros vehiculos.

Los PSA son utilizados a menudo para este campo de aplicacion que comprende polimeros (o copolimeros) de tipo
acrilato de peso molecular muy elevado. Estos ultimos se presentan en forma de emulsion acuosa o bien de solucion
organica. No obstante, el recubrimiento de estos PSA sobre una capa de soporte es complicado, a escala industrial,
debido a que es necesario tener prevista una etapa complementaria de secado de la emulsién o bien instalaciones
particulares que tengan en cuenta los problemas de higiene y seguridad industriales asociados a la evaporacién del
disolvente organico. En los dos casos, deben ser igualmente tenidos en cuenta los inconvenientes asociados al olor
desagradable de los acrilatos.

Se conocen P SA que no comprende disolventes ni agua. Asi, los adhesivos term ofusibles sensibles a la presion
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(también denominados en i nglés Hot Melt Pressure Sensitive Ad  hesive o HMPSA) son sustancias sdlidas a
temperatura ambiente, que son depositadas (o rev estidas) sobre el sustrato en estado fundido, y que aseguran a
este Ultimo, tras enfriar, una pegajosidad y un poder adhesivo considerables sobres diversos sustratos. No obstante,
las comp osiciones corres pondientes comprenden g eneralmente un polimero termop lastico, de forma que | a unién
del peg amento que ase gura la fijacién del soporte al sustrato no pr esente, a un a te mperatura el evada, toda la
cohesién necesaria para el campo de aplicacion anteriormente previsto.

La patente US 6486229 describe una composicion adhesiva termofusible y reticulable por UV que comprende una
resina pe gajosa, un fotoi niciador y un ¢ opolimero mu ltibloques r adial d e estire no-butadieno, cu yo bloque d e
butadieno tiene un elevado contenido d e grupos vinilos colgantes. Esta com posicién es r evestida en estado no
reticulado sobre una capa de soporte y seguidamente reticulada mediante exposicidén a una radiacion ultravioleta. El
soporte auto-adhesivo asi o btenido es particularmente adecuado p ara aplicaciones de cintas y etiquetas para las
gue es necesaria una buena cohesién a temperatura elevada. La solicitud internacional WO 2004/011559 describe
una composicion acrilica susceptible de ser aplicada como revestimiento que comprende un copolimero acrilico, un
fotoiniciador y un (m et)acrilato mu ltifuncional. Esta composicién pu ede ser igualmente r eticulada m ediante
exposicion a una radiacion ultravioleta para proporcionar un PSA de alto rendimiento.

Estas técnicas de obtencion de PSA, n o o bstante, presentan i nconvenientes re lacionados con los problemas de
higiene in dustrial as ociados a las lam paras UV yal os costes asoci ados con la ¢ orta duracién de las mismas.
Ademas, en el caso de soportes auto-adhesivos con un fuerte gramaje de PSA, por ejemplo, un gramaje superior a
70 g/m 2 esd fficil ase gurar el ma ntenimiento d el poder adh esivo en un am plio i ntervalo de te mperaturas v,
particularmente, a temperatura elevada.

La solicitud de patente EP 0106330 describe una composicion que presenta particularmente buenas propiedades de
pegajosidad y de resistencia al calor y que comprende una resina pegajosa y un polimero con un grupo terminal sililo
hidrolizable. Esta solicitud describe igualmente la produccion de un articulo adhesivo sensible a la presion mediante
el d epésito s obre u n s oporte de dic ha co mposicién en la q ue s e ha incor porado un cat alizador, segu idod e
reticulaciéon a una temperatura que varia entre la temperatura ambiente y 150°C. La solicitud de patente CA 2554743
expone una composicién que comprende una resina pegajosa, un catalizador y un polimer o de o xialquileno que
contiene de 0,3a0, 7 e quivalentesd e g rupos s ililos hidrolizables en cada ca denacon un peso molec ular
comprendido entre 15.000 y 100.000. Dicha composicién es aplicada sobre un soporte por medio de un dispositivo
de revestimiento y es reticualada en caliente para proporcionar un producto auto-adhesivo.

Los productos auto-adhesivos descritos en e stas dos ultimas solicitudes presentan no obstante el inconveniente de
que su ma ntenimiento de | a temperatura y su poder a dhesivo so bre el sustrato son i nsuficientes p ara gram ajes
elevados.

La presente invencién tiene por objetivo suministrar una composiciéon adhesiva retic ulable p or calentamiento, que
conduce después de s er aplicada c omo r evestimiento s obre un so porte y se guidamente de reticu lacion, a un
adhesivo sensible a la presién que posee propiedades mejoradas de poder adhesivo y de pegajosidad. Otro objetivo
de la invencién es que la union del pegamento que asegura la fijacion del soporte auto-adhesivo asi obtenido sobre
un sustrato m antiene la co hesién nec esaria sobre un amplio intervalo de temp eraturas, compre ndidas |l as de los
gramajes elevados en PSA.

La pres ente i nvencion, p or tanto, tiene por ob jeto e n primer lu gar una com posicion ad hesiva r eticulable por
calentamiento que comprende:

ede 20 a 85% de un poliuretano que comprende dos grupos terminales de tipo alcoxisilanos hidrolizables y que
tienen la formula (1):

(REO) (R Si—RI—NH—C oﬁﬂ TO~C—NH-RNH -%'E}Rﬂ O~C—NH—RO—SI(R),(0R%)3,
n
hn I i

m

en la cual:

-R’ representa un radical divalente hidrocarbonado que comprende de 5 a 15 4&tomos de carbono y que puede ser
aromatico o alifatico, lineal, ramificado o ciclico;

-R? representa una radical divalente alquileno lineal o ramificado que comprende de 1 a 4 atomos de carbono;



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2367 157 T3

-R® representa un radical divalente alquileno lineal que comprende de 1 a 3 atomos de carbono;

-R* yR 5 igu ales o d iferentes, represe ntan cada u no un radical al quilo lineal o ram ificadode 1a 4 atomosd e
carbono, con la posibilidad de que, cuando haya varios radicales R* (o R5), estos sean iguales o diferentes;

- n es un numero entero de forma que el peso molecular medio numérico del bloque de poliéter de férmula -[ORz]n-
estd comprendido entre 300 Da y 30 kDa;

-mes un numero entero tal que el peso molecular medio numérico del polimero de formula (1) estd comprendido
entre 600 Da y 60 kDa;

- p es un numero entero iguala 0, 1 6 2;

e de 15 a 80% de una resina pegajosa compatible, de peso molecular medio numérico comprendido entre 200 Da y
5 kDa, y escogida entre resinas susceptibles de ser obtenidas:

- (i) mediante polimerizaciéon de hidrocarburos terpénicos y fenoles, en presencia de catalizadores de Friedel-Crafts,
o bien

- (ii) mediante polimerizacién de alfa-metil-estireno y eventualmente mediante reaccién con fenoles; y
e de 0,01 a 3% de un catalizador de reticulacion.

En el presente texto y en ausencia de indicacion en contrario:

- las cantidades expresadas en forma de porcentaje corresponden a porcentajes en peso/peso;

- los r adicales R" a R ® asi ¢ omo los numeros enteros n, m y p conservan en las diferentes formulas quimicas el
mismo significado que se definid con anterioridad;

- los pesos moleculares medios num éricos y po nderales son expresados e n d altones (Da) y son determi nados
mediante cro matografia d e permeac ién s obre g el, sie ndo cal ibrada | a colum na co n patron es d e poli etilenglicol
(PEC).

El polimer o d e formula (I) comprendido en la c omposicién se gun la invenc ién, pu ede s er obte nido se gun el
procedimiento siguiente.

En una primera etapa, se prepara un poliuretano que comprende dos grup os terminales hidroxilos y que tiene la
férmula (11):

OH

[or¢ A (an
-0—C—NH—R"—NH—C-[OR
H_]ER}T'IO E NH—R g :

L m (Im)

haciendo reaccionar un mol de diisocianato de férmula (111):
NCO-R-NCO (1)
con aproximadamente dos moles de un poliéter-diol de férmula (IV):
H-{OR*].-OH Iv)

que corresponde a una relacién de numeros de funciones NCO/OH igual a aproximadamente 0,5.

La re accién s e efectia a u na temp eratura compre ndida entre 60y 90°C, durante un peri odo de tiemp o de
aproximadamente 2 a 8 horas y, eventualmente, en presencia de un catalizador.
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El p oliuretano de formul a (1) es co nvertido e n una segunda etapa e n p oliuretano de férm ula () med iante una
reaccion de sililacion con un isocianatosilano de fémula (V):

NCO-R*-Si(R*),(OR%);,, V)

a una razon de aproximadamente un mol de poliuretano de férmula (ll) por dos moles del compuesto de férmula (V).

Los p oliéteres-diolos d e form ula (IV) est an ampl iamente disponibles en el com ercio y | os is ocianatosilanos de
férmula (V) también lo estan igualmente. Se puede citar, como ejemplo, el gamma-isocianato-n-propil-trimetoxisilano
que esta dis ponible bajo la d enominacion Geniosil® GF 40 o incluso el alf a-isocianato-n-metil-metildimetoxisilano
que esté disponible bajo la denominacién comercial Geniosil® XL 42 ambos de la empresa Wacker.

Estas dos etap as de sintesis se realizan en condiciones anhidras, de forma que se ev ite la hidrdlisis de los grup os
alcoxisilanos. Un intervalo de temperaturas tipico para la realizacion de estas reacciones es de 30°C a 120°C y, mas
particularmente, de 6 0 a 9 0°C. Pue de s er co ncebida una li gera var iaciéon c on res pecto al as estequiometrias
anteriormente proporcionadas sin inconveniente, con la condicion de que no obstante no se sobrepase un 10% en la
primera etapa (sintesis del poliuretano de formula Il) y 2% en la segunda etapa (sintesis del poliuretano de férmula

).

Se hace referencia a la patente europea EP 0931800 para mas detalles referidos a la preparacién del poliuretano de
férmula (1) con grupos terminales de tipo alcoxisilano.

El peso mo lecular medio numérico del poliuretano de for mula (I) esta compre ndido entre 600 Da y 60 kDa, loqu e
corresponde a un valor de m que varia de aproximadamente 1 a 10.

Segun una variante preferida de la composicién segun la invencion, el poliuretano de férmula (1) es tal que su peso
molecular medio numérico esta comprendido entre 4 y 50 kDa (lo q ue corresponde sensiblemente a un valorde m
que varia de 1 a 4) y el peso molecular medio numérico del bloque de poliéter de férmula -[OR?],- esta comprendido
entre 2y 25 kDa.

Segun otra variante preferida, tomada eventualmente en combinacion con la anterior, el poliuretano de formula (1) es
tal que:

*R'se escoge entre los radicales divalentes siguientes, cuyas férmulas posteriores muestran dos valencias libres:

- (a) el radical divalente derivado de isoforona:

CH; CH;—

CH,
CH,
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CH,
CH,

-d)
-e)

-(CH2)s- (o radical hexametileno);

« R? es el radical divalente etileno y/o isopropileno;

« R? es el radical divalente metileno y/o n-propileno;
oR* y R® representan cada uno el radical metilo o etilo.

Segun una variante mas particularmente preferida de la composicidn segun la invencion, el poliuretano de férmula (1)
es tal que:

« R es el radical divalente de férmula

CH, CHs—

CH,
CH,

que deriva de la isoforona; y

 R? es el radical divalente isopropileno;

« R? es el radical divalente n-propileno;

e el grupo -Si(R"’)p(OR‘r’)s.p es el radical trimetoxisililo.

Segun una variante igualmente ventajosa del PSA segun la invencion, el poliuretano de férmula (1) tiene un indice de
polidispersidad comprendido entre 1,1 y 2,0. El ind ice de polidispersidad es la relaciéon de peso molecular medio
ponderal respecto a peso mol ecular medio numérico. Este poli uretano puede ser preparado a p artir de un poli éter-
diol de férmula (V) que ten ga en si mismo un ind ice de polidispersidad comprendido entre 1 y 1,6. Este pol iéter
puede ser obtenido de forma conocida, mediante polimerizacién del 6xido de alquileno correspondiente en presencia
de un catalizador basado en un doble complejo metal-cianuro.

Cuando R? es el radical isopropileno, el poliuretano de férmula (I) tiene ventajosamente un indice de polidispersidad
comprendido entre 1,3 y 1,6. Este poliuretano puede ser preparado a partir de un poli(isopropoxi)diol (denominado
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también p olipropilenglicol o polioxiisopropilendiol) cu yo indice d e polidispersidad puede variarde 1 a 1,4. Estos
propilenglicoles estan disponibles en el comercio. Se pueden citar como ejemplos de polipropilenglicoles que tienen
un indic e d e poli dispersidad de apr oximadamente 1,1, que est an d isponibles ba jo la marca AC CLAIM® de la
empresa Bayer como ACCLAIM® 8200 que tiene un peso molecular medio numérico de aproximadamente 8250 Da,
ACCLAIM® 12200 con peso molecular medio numérico de 11225 Da y ACCLAIM® 18200 con un peso molecular
medio numérico de 18100 Da.

En lo que se refiere a las res inas pegajosas que pueden estar comprendidas en la com posicion segun la invencion,
se entiende indicar mediante las e xpresiones “resina pegajosa compatible” una resina pegajosa, cuando se mezcla
en proporciones de 50%/50% con el p olimero de féormula (1), proporciona una mezcla sustancialmente homogénea.
Estas resinas estan dis poniblese nel comercio y, entrelass usceptibles d e ser obten idas media ntelo s
procedimientos (i) y (ii) anteriormente definidos, se pueden citar los productos siguientes:

- proced imiento (i): Dertoph ene® 15 10 d isponible en | a empresa D RT que pos ee un pes o mol ecular Mnd e
aproximadamente 87 0 Da; Dertophene® H15, dis ponible en|a mism a empres a, d e peso m olecular Mn i gual a
aproximadamente 630 Da; Sylvarez® TP95 disponible en la empresa Arizona Chemical que tiene un peso molecular
Mn de aproximadamente 1200 Da;

- proce dimiento (ii): Nors olene® W 100 disp onible enlaempr esa Cra yVal ley, ques e obti ene m ediante
polimerizacion de alfa-metil-estireno sin accion de fenoles, con un peso molecular numérico de 900 Da; Sylvarez®
510 que estaig ualmente disp onible enla empresa Arizo na C hemical,con unp esom olecularM n de
aproximadamente 1740 Da, cuyo procedimiento de obtencion comprende la accién de fenoles.

De acuerdo con una variante preferida de la com posicion adhesiva reticulable en caliente segun la invencién, las
resinas pe gajosas utiliz adas son susc eptibles de ser obtenidas me diante el proc edimiento (i) ¢ omo se defin i6
anteriormente.

El catal izador de retic ulacién util izable en la com posicion se gun la invencién puede ser cu alquier cataliz ador
conocido por un experto en la técnica para la co ndensacion de silanol. Se pu eden citar como ejemplos de estos
catalizadores derivados organicos de titanio com o ac etil-acetonato de titanio (disponible bajo el comercio bajo la
denominacion TYZOR® AA75 de | a empre sa DuPont) de aluminio como un q uelato de aluminio (dis ponible en el
comercio bajo la denominacion K-KAT® 5218 de | a empresa King Industries), aminas como 1,8-d iazobiciclo (5.4.0)
undeceno-7 o DBU.

Segun una va riante pref erida, la com posicion ad hesiva reticulable en cal iente comp rende de 40 a 65 % del
poliuretano de férmula (1) y de 35 a 60% de resina pegajosa.

Con c aracter opcional, la c omposicién se gun la i nvencién p uede i ncluir ig ualmente, en comb inaciénc one |
poliuretano, grupos terminales hidrolizables de férmula (I) de polimeros termoplasticos comunmente utilizados en la
preparacién de los HMPSA, como etileno-acetato de vinilo (EVA) o copolimeros de bloques estirénicos.

La comp osicion adh esiva reticula ble en ca liente se gun la invenciéon puede com prender igu almente ademas una
resina pe gajosa susceptible de ser obtenida mediante el procedimiento (i) o (ii), otras resinas pegajosas de peso
molecular me dio num érico comprendido entre 200 y 5.000 Da, que p ueden ser ig ualmente incorporadas de form a
aislada o en mezclas. Se pueden citar entre las resinas adecuadas:

- (iii) col ofonias de ori gen n atural o mod ificadas c omo, por ej emplo, u na col ofonia e xtraida de goma de p ino,
colofonia d e mader a e xtraida de raices del arb ol y s us derivad os hi drogenados, d imerizados, po limerizados o
esterificados y mono-alcoholes o polioles como glicerol; y

- (iv) r esinas obtenidas p or hidrogenacion, po limerizacion o co polimerizacion (con un hidrocarburo arom atico d e
mezclas d e hi drocarburos a lifaticos ins aturados g ue tie nen apr oximadamente 5, 9 6 10 atomos de carb ono,
procedentes de fracciones del petréleo.

- (v) resinas t erpénicas que resulta n ge neralmente de la polim erizaciéon de hidrocarburos ter pénicos como, p or
ejemplo, mono-terpeno (o pineno) en presencia de catalizadores de Friedel-Crafts;

- (vi) copo limeros basados en terpenos naturales, por e jemplo, estireno/terpeno, alfa- metil-estireno/terpeno y vinil-
tolueno/terpeno.

- (vii) resinas acrilicas.

El contenido de estas resin as en la compo sicién segun la invencion, no obstante, no debe sobrepasar un 40% de |
peso total de las resinas pegajosas presentes en la composicion.

La comp osicion adh esiva reticulable en cal iente se gun la invencién p uede compr ender ademas h asta 3% de u n
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derivado de alcoxisilano hidrolizable, como age nte des ecante y, prefer entemente, un derivado de trimetoxisilano.
Este agente prolonga ventajosamente la duracién de la conservacion de la composicion segun la invencion durante
ela Imacenamiento ytra nsporte, a ntes de su utilizacion. Se  puedecit ar,pore jemplo,elg amma-
metacriloxipropiltrimetoxisilano disponible b ajo la denominacion c omercial SILQUE ST® A-174 de laempresa US
Momentive Performance Materials Inc.

La comp osicion segun la inv encidn pu ede inclu ir tambi én un plastific ante como ftalato o un benz oato, un aceit e
parafinico y nafténico (como Primol® 352 de la empresa ESSO) o incluso una c era de un hom opolimero de
polietileno (como A-C® 617 de la empresa Honeywell) o una cera de un copolimero de polietileno y acetato de vinilo
o incluso pigmentos, colorantes o materiales de carga.

Finalmente, una cantidad de 0,1 a 2% de uno o vari os estabilizantes (o antio xidantes) es prefere ntemente incluida
en la com posicién se gun la invencion. Estos compu estos son introd ucidos par a prote ger la com posicién de una
degradacion resultante de una reaccion con oxigeno que es susceptible de formarse por la accién del calor o la luz.
Estos compuestos pueden incluir antioxidantes primarios que absorben radicales libres y son particularmente fenoles
sustituidos como Irganox® 1076 de la empresa CIBA. Los antioxidantes primarios pueden ser utilizados solos o en
combinacion con otros antioxidantes secundarios o estabilizantes UV.

La composicion adhesiva reticulable en caliente segun la invencion puede ser preparada mediante un procedimiento
que comprende:

- una etapa de mezcla en ausencia de aire, preferentemente bajo atmdsfera inerte, del polimero de férmula (1) con la
o las res inas pegajosas, a u na temp eratura comprendida entre 50 y 17 0°C, prefer entemente entre 100y 170° C,
seguidamente

- unaet apa dee nfriamientoded icha mezclaa unatemper aturade50 a9 0°C yv entajosamente de
aproximadamente 70°C, seguidamente

- una etapad e inc orporacién en dicha m ezcla del c atalizador y, en sucaso, d el agente d esecante yotro s
componentes opcionales.

La presente invencion tiene igualmente por objeto un soporte auto-adhesivo susceptible de ser obtenido mediante un
procedimiento que comprende:

- (a) el precalentamiento a una temp eratura com prendida entre 50 y 130°C de la composiciéon adhesiva como se
definié anteriormente, seguidamente

- (b) su aplicacién como revestimiento sobre una capa de soporte, seguidamente
- (¢) su reticulacion, por calentamiento del soporte asi revestido a una temperatura comprendida entre 50 y 150°C.

La etapa (b) de revestimiento de la capa de soporte se realiza por medio de dispositivos de revestimientos conocidos
como, por ejemplo, una boquilla de labios o de tipo cortina o incluso de rodillos. Utiliza un grama je de composicion
adhesiva de 3 a 500 g/mz, preferentemente de 10 a 250 g/mz. El material utilizable para la capa de soporte es, por
ejemplo, papel o una pelicula de un material polimero de una o varias capas.

El tiempo necesario para la reticulacion de la etapa (c) puede variar dentro de limites amplios, por ejemplo entre 1
segundo y 10 minutos.

Esta etapa de reticulacion térmica produce el efecto de la creacion, entre las cadenas polimeras del poliuretano de
férmula (1) y bajo la accion de la hume dad atmosférica de enlaces de tipo siloxano que conducen a la formacion de
un reticulo polimero tridimensional. La composicion adhesiva asi reticulada es un adhesivo sensible a la presién que
confiere a la capa de soporte que esta revestida el poder adhesivo y la pegajosidad deseables.

De este modo, un soporte de poli(tereftalato de etileno) (PET) revestido a razén de un gramaje de 20 g/m? presenta
una adherencia permanente sobre un sustrato de acero inoxidable correspondiente a un p oder adhesivo (medido
mediante el ensayo de desprendimiento a 180° sobre acero inoxidable, descrito con posterioridad) ventajosamente
comprendido entre 1 y 15 N/cm, prefer entemente entre 2 y 10 N/cm. La pe gajosidad de este mism o soporte a
temperatura ambiente (medida mediante el ensayo de adherencia instantanea del bucle descrito con posterioridad)
esta comprendida ventajosamente entre 0,5 y 8, preferentemente entre 2y 6 N/cm?.

Igualmente, un soporte de p oli(tereftalato de etileno) (PET) revestido a ra zon de un gramaje de 2 00 g/m? presenta
una a dherencia perma nente sobre un su strato de ace ro ino xidable correspo ndiente aun po der ad hesivo
ventajosamente comprendido entre 1 y 50 N/cm, preferentemente entre 5 y 30 N/cm. La pegajosidad de este mismo
sopor2te a temperatura ambiente estd comprendida ventajosamente entre 1 y 30 N/cm?, preferentemente entre 4 y 15
N/cm®.
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Finalmente, la unién del pegamento formado tras la aplicacion sobre un sustrato de la capa de soporte revestida con
la composicién reticulada asegura la fijacion de dicha capa de soporte en u intervalo de temperaturas de -60°C a
+200°C.

El soporte auto-adhesivo segun la invencion puede comprender igualmente una capa anti-adherente protectora que
recubre la capa de PSA, en que dicha capa protectora esta simplemente estratificada.

La presente invencion se refiere igualmente a la utilizacion del soporte auto-adhesivo definido con anterioridad para
la fabricacion de etiquetas y/o cintas auto-adhesivas.

El grama je de la comp osicion ad heswa reticulable en c aliente necesarlo par a la fa bricacion de etiquetas a uto-
adhesivas puede serde 10 a 100 g/m preferentemente de 20 a 50 g/m El necesarlo para la fabricacién de cinta
auto adhesivas puede variar enuni ntervalo mucho mas amplio de 3 0 a 500 g/m , preferentemente de 15a25 0
g/m?.

Los ejem plos sigui entes se prop orcionan con caracter puram ente ilu strativo de la invenciony no deb en ser
interpretados para limitar el alcance.

Los ejemplos A a C ilustran la preparacién de poliuretanos de férmula (1) en la que los dos grupos terminales de tipo
alcoxisilano estan constituidos por el radical trimetoxisililo, R? es el radical isopropileno y R® es el radical n- propileno.

Ejemplo A: preparacion de poliuretano A de férmula (I) e n la que el bloque de poliéter de férmula -[ ORZ]n- tiene un
peso molecular de aproximadamente 8250 Da:

En un reactor de vidrio se introducen:
-961,2 g (0,1165 moles) de poli(isopropoxi)diol ACCLAIM® 8200,

- 12,99 g ( 0,0582 moles) d e diis ocianato d e isoforona (IP DI), lo g ue corresponde a una relacién de nuimeros de
funciones NCO/OH igual a 0,5; y

- 120 ppm de un catalizador de tipo neodecanoato de bismuto y de zinc (disponible en el comercio en la em presa
Borchers, bajo la denominacion Borchi Kat VP 0244).

Esta mezcla s e mantie ne bajo agitacion constante a 85°C y b ajo nitré geno durante 3 horas, h asta una re accion
completa de las funciones NCO del IPDI.

Al poliuretano con terminaciones hidroxilos asi obtenido se afiaden seguidamente 24,6 g (0,1165 moles) de gamma-
isocianato-n-propil-trimetoxisilano y la mezcla se mantiene a 85°C hasta la desaparicion total de las funciones NCO.

El poliuretano A obtenido tiene una viscosidad de 55 Pa.s (medida con un viscosimetro Brookfield a 23°C, con una
aguja 7 que gira arazén de 20 revoluciones/minuto), un peso molecular medio n umérico de a proximadamente 20
kDa y un indice de polidispersidad de aproximadamente 1,3.

Ejemplo B: Preparacion del poliuretano B de férmula (I) en la que el bloque de poliéter de féormula -[ORZ]n- tiene un
peso molecular de aproximadamente 11225 Da:

Se repite el ejemplo A introduciendo en el reactor de vidrio 1100 g (0,098 moles) del poli(isopropoxi)diol ACCLAIM®
12200 y 10,9 g (0,049 mo les) de IPDI, lo que corr esponde ig ualmente a una rel acion de nim eros de funcio nes
NCO/OH igual a 0,5y afadiendo al po liuretano con terminacione s hidrox ilo obtenido 20, 7 g (0,098 m oles) de
gamma-isocianato-n-propil-trimetoxisilano.

El poliuretano B obtenido tiene una viscosidad de 185 Pa.s (medida en las mismas condiciones), un peso molecular
medio numérico de 30 kDa y un indice de polidispersidad de aproximadamente 1,4.

Ejemplo C: preparacion del poliuretano C de férmula (I) en la que el bloque de poliéter de formula -[ORZ]n- tiene un
peso molecular de aproximadamente 18100 Da:

Se repite el ejemplo A introduciendo en el reactor de vidrio 1220 g (0,0685 moles) de poli(isopropoxi)diol ACCLAIM®
18200 y 7,03 g (0,0342 moles) de IPDI, lo que c orresponde igualmente a u na relacién de nimeros de func iones
NCO/OH igual a 0,5y afiadiendo al poliuretano con terminaciones hidroxilos obtenido 14,45 g (0,0685 moles) de
gamma-isocianto-n-propil-trimetoxisilano.

El poliuretano C obtenido tiene una viscosidad de 390 Pa.s (medida en las mismas condiciones), un peso molecular
medio numérico de aproximadamente 40 kDa y un indice de polidispersidad de aproximadamente 1,5.
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Ejemplo 1:
1) Preparacion de una composicion adhesiva reticulable por calentamiento basada en poliuretano A:

La comp osicion que fi gura enlata bla si guiente se pr epara intro duciendo e n prim er lug ar la re sina p egajosa
(Dertophéne® 1510) en un reactor de vidrio al v acio y se calienta a aproximadamente 160°C. Seguidamente, una
vez que | a resina esta bi en fundida, se a fiade el p oliuretano A. La mezc la se agita al vacio durante 15 minutos y
seguidamente se e nfriaa 70°C. Se intro ducen a c ontinuacion el a gente desecante (SILQUEST ® A-174) y el
catalizador (K-KAT® 5218). La mezcla se mantiene al vacio y bajo agitacion durante 10 minutos complementarios.

La viscosidad de la mezcla se determina a 100°C por medio de un viscosimetro de tipo Brookfield (equipado con el
sistema Thermosel destinado a mediciones de la viscosidad a temp eratura elevada) provisto de una aguja A29 que
gira a 10 revoluciones/minuto.

El resultado, expresado en Pa.s, se indica en la tabla.

2) Preparacion de 2 ca gas de soporte de P ET revestidas ¢ on la ¢ omposicion reticulada, a razén d e dos gramajes
iguales de 20 y 200 g/m~:

Se utiliza como capa de soporte una hoja rectangular de poli(tereftalato de etileno) (PET) con un grosor de 50 umy
dimensiones de 20 cm por 40 cm.

Se prec alienta la com posicion obte nida en el a partado 1) a un a temp eratura d e a proximadamente 100°C y se
introduce en un cartucho en el que se extrude un corddn que es depositado cerca del borde de la hoja paralelamente
a su anchura.

La composicion contenida en este cordd n se reparte se guidamente sobe la totalidad de la superficie de la hoja, de
forma que se obtenga una capa uniforme de grosor sensiblemente constante. Se utiliza para esto un dispositivo de
extension de pelicu las (igualmente de nominado filmografo) que se desplaza desde un borde de la hoja hasta el
borde opuesto. Se deposita asi una capa de composiciéon correspondiente a un gramaje de 20 g/mz, que representa
aproximadamente un grosor del orden de 20 pm.

Se repite la operacion con una nueva capa de soporte de PET de forma que se deposite sobre esta una capa de
composicién correspondiente a un gramaje de 200 g/m2, lo que representa aproximadamente un grosor del orden de
200 pm.

Las dos hojas de PET asi re vestidas se ¢ olocan se guidamente en una estufa a 13 0°C durante 5 m inutos para la
reticulacion de la composicion.

Cada una de las dos hojas es estratificada sobre una capa anti-adherente protectora que consiste en una hoja de
pelicula siliconada, rectangular y de las mismas dimensiones.

Las dos capas de soporte de PET asi obtenidas son sometidas a los ensayos descritos a continuacion.

Ensayo de desprendimiento a 180° sobre placa de acero inoxidable:

El pod er ad hesivo se ev alla mediante el ensayo de d esprendimiento (o desp egado) a 180° so bre una placa de
acero inoxidable como se describe en el método FINAT n° 1, publicado en el manual técnico FINAT 62 edicion, 2001.
FINAT es la fe deracion internacional de fabricantes y transformadores de etiquetas auto-adhesivas. E| principio de
este ensayo es el siguiente.

Una muestra en forma de banda rectangular (25 mm x 175 mm) es cortada de | a capa de soporte de PET revestida
con | a comp osicion r eticulada a nteriormente obte nida. Esta muestra es fija da so bre 2/3 p artes de su |l ongitud
(después de retirar la p arte de cap a anti-adherente protectora corresp ondiente), sobre un sustrato constitui do por
una placa de acero inoxidable. El ens amblaje obtenido se deja 20 minutos a temp eratura ambiente. Seguidamente
se coloca en un aparato de traccidon ca paz de efectuar, a partir de | a extremidad que quedalibre de lab anda
rectangular, el desprendimiento o despegado de la banda bajo un angulo de 180° y con una velocidad de separacion
de 300 mm por minuto. El aparato mide la fuerza necesaria para despegar la banda en estas condiciones.

Los resultados correspondientes a | os dos gramajes, 20 y 200 g/mz, se expresan en N/cm y se indican en la tabla
siguiente.

Ensayo de adherencia instantanea (también denominado ensayo del bucle):

El poder de pegado inmediato o pegajosidad se evalua mediante el ensayo de adherencia instantanea denominado
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del bucle, descrito en el método FINAT n° 9, cuyo principio es el siguiente.

Una muestra en forma de banda rectangular (25 mm x 175 mm) es cortada de | a capa de soporte de PET revestida
con la comp osicion retic ulada obten ida co n anteri oridad. Despu és de | a retirad a de | a totalid ad de la cap a anti-
adherente protectora, las dos extremidades de esta banda son unidas de manera que se forme un bucle cuya capa
adhesiva esta orientada hacia el e xterior. Las dos extremidades unidas se colocan enla sujecion moévil deun
aparato de tra ccion capaz de aplicar una velocidad de desplazamiento de 30 0 mm/minuto se gun eje vertical, con
posibilidad de ida y retorno. La parte inferior del bucle colocada en posicion vertical se pone en contacto en primer
lugar con una placa de vidrio horizontal de 25 mm por 30 mm sobre una zona cuadrada de aproximadamente 25 mm
de lado. A par tir de este con tacto, se invier te el senti do d el des plazamiento de la sujecion. El pod er de peg ado
inmediato es el valor maximo de la fuerza necesaria para que el bucle se despegue completamente de la placa.

Los resultados correspondientes a los dos g ramajes de 20 y 200 g/m2 se expr esan N/cm? y se indican en la tab la
siguiente.

Tiempo de resistencia de la unién con pegamento respecto a un cizallamiento estatico a 90°C:

El mantenimiento a temperatura elevada del poder adhesivo de la capa de soporte de PET obtenida con anterioridad
es evaluado mediante un ensayo que determina el tiempo de resiste ncia de la unién con pegamento respecto al
cizallamiento estatico a 90° C. Se hace referenc ia par a es te ensa yo al métod o F INAT n° 8. El p rincipio es el
siguiente.

Una muestra en forma de ba nda rectangular (25 mm x 75 mm) es cortada de cad a una de las cap as de soporte de
PET anteriores. Después de retirar la totalidad de la capa anti-adherente protectora, se fija una parte cuadrada de 25
mm del lado situado en la extremidad de la banda adhesiva sobre una placa de vidrio.

La placa del ensayo asi obtenida es introducida, por medio de un soporte apropiado, en una posicién sensiblemente
vertical en una estufa a 90°C, situandose la parte no pegada de la ba nda de 50 mm de longitud por deb ajo de la
placa. Después de un equilibrio térmico, |a parte que queda libre de la banda es conectada a un peso de 1k g,
permaneciendo siempre el conjunto del dispositivo durante el periodo del ensayo mantenido en la estufa a 90°C.

Bajo el efecto de este peso, la unién con pegamento que asegura la fijacion de la banda sobre la placa es sometida
a una tension de cizallamiento. Para controlar mejor esta tension, la placa del ensayo se c oloca de manera que
forme un angulo de 2° con respecto a la vertical.

Se anota e | tiempo al ca bo del cual la ba nda se desp ega de la p laca a continuacion de la roturad e la unién con
pegamento bajo el efecto de esta tensién.

Para los dos gramajes de 20 y 200 g/mz, este tiempo es superior a las 24 horas de duracién del ensayo.

Temperatura que conduce a la rotura de la unién con pegamento por cizallamiento estatico:

El mante nimiento de la temperatura del poder adhesivo de la capa de soporte de PET anteriormente obtenida se
evalla, con caracter com plementario, mediante el ensayo de determinacién de |a tem peratura que conduce a la
roturad el a unién co n p egamento p or cizallamiento estatico. Este ensa yo es igualmente co nocido b ajo | a
denominacién inglesa Shear Adhesion Failure Temperature (SAFT).

Se repiten | as operaciones descritas e n el ensayo anterior, con la excepcion de qu e se utiliz a un a estufa cu ya
temperatura inicial es de 20°C, tanto para el equilibrio térmico inicial de la placa de ensayo, como igualmente para el
conjunto del dispositivo con el peso de 1 kg. Esta estufa es sometida a una elevacion de la temperatura programada
arazoén de 1,6°C por minuto.

Se anota la te mperatura a la que la banda se d espega de la placa a continuacién de lar otura de la unién con
pegamento bajo el efecto de esta tensién.

Para los dos gramajes de 20 y 200 g/mz, esta temperatura es superior a 180°C.
Ejemplos 2 a 8:
Se repite el ejemplo 1 con las composiciones indicadas en la tabla siguiente.

Se obtienen los mismos resu ltados, relativos al tiemp o de resistencia de la un ié6n con pegamento al cizallamiento
estatico a 90°C y a la temperatura que conduce a la rotura de la unién con pegamento por el cizallamiento estatico.

Los res ultados del ensayo de des prendimiento a 18 0°C sobre una placa de acer o inoxidable y del ensayode
adherencia instantanea son igualmente indicados en la tabla, con la excepcion de ciertos valores no determinados

11



ES 2367 157 T3

(indicados mediante, nd).
Contenido en %
Ingrediente
Ejemplo 1 | Ejemplo 2 | Ejemplo 3 | Ejemplo 4 | Ejemplo 5 | Ejemplo 6 | Ejemplo 7 | Ejemplo 8
Poliuretano A 53,7 53,7 53,7 53,7 - - 59,3 45
Poliuretano B - --- 53,7 -- -
Poliuretano C - --- - 53,7 - -
Dertophene® 1510 447 --- 4477 447 - -
Dertophene® H150 - 447 -- -- 39,5 541
Sylvarez® TP 95 - -44,7+ - - - -
Sylvarez® 510 - -- 447 --- -
K-KAT® 521 1,11,1 1,1 - - - 1,2 0,9
TYZOR® AA75 -- - 1,1 1,1 1,1 - -
SILQUEST® A-174 0,5 0,50,5 0,5 0,50,5 - -
Viscosidad a 100°C (Pa.s) 20 20 5 2 33 86 50
1 H ()
Desprendimiento a 180 98 42 | 29 nd nd nd
| o (N/em)
NE N . .
< Adherencia |n32tantanea 5839 2.4 19 nd nd nd
> (N/em®)
© . o
g Desprendimiento a 180 18,5 16 72 | 54 20 26 26
5 S (N/cm)
N P .
Adherencia instantanea 1312|5 51 | 43 | 124124 6,7 | 144
(N/em®)
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REIVINDICACIONES
1. Composicion adhesiva reticulable por calentamiento, que comprende:

ede 28 a 85% de un poliuretano que comprende dos grupos terminales de tipo alcoxisilano hidrolizables y que
tienen la formula (1):

(R°0)s.

p(RY)pSH—R?—NH—C ORﬂ TOCNH—R'"—NH-C E}ﬂ NH—Ra—si{R“;p[oHE)a,p

|
(8]
en la cual:

-R' representa un radical divalente hidrocarbonado que comprende de 5 a 15 4&tomos de carbono y que puede ser
aromatico o alifatico, lineal, ramificado o ciclico;

-R? representa una radical divalente alquileno lineal o ramificado que comprende de 1 a 4 atomos de carbono;
-R® representa un radical divalente alquileno lineal que comprende de 1 a 3 atomos de carbono;

-R* y R?® , igu ales o d iferentes, represe ntan cada u no un radi cal al qU|Io lineal o ram ificadode 1a 4 atomosd e
carbono, con la posibilidad de que, cuando haya varios radicales R* (o R® ), estos sean iguales o diferentes;

- n es un n umero entero tal que el peso molecular medio numérico del bloque de poliéter de formula -[ORz]n- esta
comprendido entre 300 Da y 30 kDa;

-mes un numero entero tal que el peso molecular medio numérico del polimero de férmula (1) estd comprendido
entre 600 Da y 60 kDa;

- p es un numero entero iguala 0, 1 6 2;

e de 15 a 80% de una resina pegajosa compatible, de peso molecular medio numérico comprendido entre 200 Da y
5 kDa, y escogida entre resinas susceptibles de ser obtenidas:

- (i) mediante polimerizacién de hidrocarburos terpénicos y fenoles, en presencia de catalizadores de Friedel-Crafts,
o bien

- (ii) mediante polimerizacion de alfa-metil-estireno y eventualmente mediante reaccién con fenoles; y

e de 0,01 a 3% de un catalizador de reticulacion.

2. Composicién adhesiva segun la reivindicacion 1, caracterizada porque el poliuretano de formula (1) es tal qu e su
peso molecular medio numérico estd comprendido entre 4 y 50 kDa y el peso molecular medio numérico del bloque

de poliéter de férmula [ORz]n esta comprendido entre 2 y 25 kDa.

3. Composicion adhesiva segun una de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizada porque el poliuretano de férmula (1)
es tal que:

e R'esta escogi do e ntre lo s radica les d ivalentes sig uientes, cu yas fé rmulas p osteriores muestra n dos val encias
libres:

- (a) el radical divalente derivado de isoforona:
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CH; CH;—

-b)
-¢)
CH,
CH,
- d)
CH
-e)

-(CH2)s- (o radical hexametileno);

« R? es el radical divalente etileno y/o isopropileno;

« R? es el radical divalente metileno y/o n-propileno;
oR* y R® representan cada uno el radical metilo o etilo.

4. Composicion adhesiva segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque el poliuretano de férmula (1)
es tal que:

-R' es el radical divalente que deriva de la isoforona de féormula:
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CH; CHy—

CH,
CH,

- R? es el radical divalente isopropileno;
- R® es el radical divalente n-propileno;
- el grupo —Si(R“)p(ORs)g_p es el radical trimetoxisililo.

5. Composiciéon adhesiva segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque el poliuretano de formula (1)
en la que R? es el radical isopropileno tiene un indice de polidispersidad comprendido entre 1,3 y 1,6.

6. Comp osicién a dhesiva s egun un a d e | as reivi ndicaciones 1 a5, caracterizada porque las resinas pegajosas
utilizadas son susceptibles de ser obtenidas mediante el procedimiento (i).

7. Composicion adhesiva segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque comprende de 40 a 65% del
poliuretano de formula (I) y de 35 a 60% de resina pegajosa.

8. Composicion adhesiva segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque comprende hasta 3% de un
derivado de alcoxisilano hidrolizable, como agente desecante, y preferentemente un derivado de trimetoxisilano.

9. Soporte auto-adhesivo, susceptible de ser obtenido mediante el procedimiento que comprende:

- (a) el precalentamiento a una temperatura comprendida entre 50 y 130°C de la composiciéon adhesiva tal como se
define en una de las reivindicaciones 1 a 8, seguidamente

- (b) su aplicaciéon como revestimiento sobre una capa de soporte, seguidamente
- (¢) su reticulacion, por calentamiento del soporte asi revestido a una temperatura comprendida entre 50 y 150°C.

10. Utilizaciéon del soporte auto-adhesivo tal como se d efine en la reivindicacion 9, par a la fabricacion de etiquetas
y/o cintas auto-adhesivas.
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